I llll III II III II II III II III II III II III II III II III II III II III II III III II II III I llll 



© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




® Offenlegungsschrift 
® DE 10109 066 A 1 



® Int. CI. 7 : 

C 09 J 133/10 

C 09 J 7/02 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



101 09 066.8 
24. 2.2001 
12. 9.2002 



CD 
© 

o 
o 



UJ 
Q 



@ Anmelder: 

tesa AG, 20253 Hamburg, DE 



@ Erfinder: 

Husemann, Marc, Dr., 22605 Hamburg, DE; Zollner, 
Stephan, Dr., 22043 Hamburg, DE; Thiede, Heiko, 
23556 Lubeck, DE; Storbeck, Reinhard, Dr., 22457 
Hamburg, DE 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Ausgasungsarme Acrylathaftklebemassen 

® Haftklebe masse aus Polymeren bzw. Copolymeren, 
welche zumindest uberwiegend auf (Meth-)Acrylsaure 
und/oder deren Derivaten basieren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Haftklebemasse einen Ausgasungswert 
von nicht mehr als 50 pg/g in Summe, bevorzugt von we- 
niger als 10 \iglg, besitzt, wenn man die Haftklebemasse 
nach der tesa- Meth ode vermiRt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung und Verarbeitung einer ausgasungsarmen Acrylathaft- 
klebemasse, eine derartige Haftklebemasse sowie ein Kle- 5 
beband mit einer sole hen Haftklebemasse. 
[0002] In der Industrie sind HeiBschmelzverfahren (Hot- 
meltverfahren) mit losungsmittelfreier Beschichtungstech- 
nik zur Herstellung von Haftklebemassen von anwachsen- 
der Bedeutung. Allgemein fordern Umweltauflagen und 10 
steigende Kosten diesen EntwicklungsprozeB. Neben SIS- 
Systemen (Styrol/Isopren/Styrol-Copolymere) werden zu- 
nehmend Acrylat-Polymere aus der Schrnelze als Polymer- 
schicht auf Tragermateri alien aufgetragen. Weiterhin wer- 
den fur spezielle Anwendungen Haftklebebander mit einem 15 
sehr geringen Ausgasungsverhalten benotigt. Dies kann nur 
durch Hotmeltverfahren gewahrleistet werden, da konven- 
tionelle Beschichtungen aus der Losung immer noch ge- 
ringe Anteile an Restlosemittel enthalten. 
[0003] Im Vorlauf des Hotmeltverfahrens findet fur ge- 20 
wohnlich eine Los ungsrni ttelpoly mens ation statt, welcher 
ein AufkonzentrationsprozeB folgt, bei dem das Losemittel 
entfernt wird. Hierfur sind verschiedene technische Verfah- 
ren bekannt. 

[0004] Durch die Umstellung auf Hotmelt- Verfahren wer- 25 
den besondere Erfordernisse in Hinblick auf einen nachfol- 
genden VernetzungsprozeB notwendig. So konnen z. B. 
thermische Vernetzungs verfahren mit Metallchelaten oder 
multifunktionellen Isocyanaten, die sehr popular bei den 
Losungsmittelsystemen sind, nicht rnehr angewendet wer- 30 
den. Daher forciert man zur Zeit die Vernetzung von Poly- 
acrylathaftklebemassen durch Bestrahlung mit ultraviolet- 
tern Licht (UV) oder mit Elektronenstrahlen (ES), letztere 
ist die sogenannte Elektronenstrahmartung (ESH). 
[0005] Zur Herstellung von Acrylathaftklebebandern mit 35 
einem geringen Ausgasungsverhalten ist die UV- Vernetzung 
vorzuziehen. Die Es- Vernetzung ist ein statistischer ProzeB, 
der neben der eigentlichen Vernetzung der Polymerketten 
auch noch Fragmente erzeugt, die im Haftklebeband ver- 
bleiben und dann unter Temperaturbelastung nach der Ver- 40 
klebung wieder ausgasen konnen. 

[0006] Allgemein ist die UV- Vernetzung ein apparativ 
wenig aufwendiges Verfahren, das nur eine einfache Be- 
schichtungsanlage mit einigen Hg-Niederdrucklampen be- 
notigt. Die UV- Vernetzung funktioniert sehr gut fur Poly- 45 
acrylatmassen mit Schichtdicken bis zu 100 g/m 2 . Die ESH- 
Technologie ist dagegen bedeutend aufwendiger. 
[0007] Fur industrielle Anwendungen, insbesondere im 
Elektronikbereich, werden temperaturstabile, scherfeste und 
sehr ausgasungsarme Acrylathaftklebebander benotigt. L6- 50 
sungsmittel- sowie Restmonomerreste konnen wahrend der 
Applikation bei hoheren Temperaturen ausdampfen und so- 
mit zu einer Losungsmittelhaltigen Atmosphare fuhren. Da- 
durch konnen verschieden Probleme verursacht werden. 
Zum einen besitzen einige Monomere eine gute Leitfahig- 55 
keit, sodaB die Gefahr von Kurzschlussen steigt. Zum ande- 
ren konnen durch die Losemittel bzw. monomere Plastik- 
teile sowie Isolatoren zerstort werden. Daher versucht man 
hier sehr hochreine Acrylathaftklebebander einzusetzen, die 
eine auBerst geringe Tendenz zur Ausgasung besitzen. 60 
[0008] Im Patent US 5,681,654 wurde bereits eine Haft- 
klebemasse mit einem sehr geringen Ausgasungsverhalten 
beschrieben. Diese Haftklebemasse wurde aber speziell fur 
Anwendungen im Automobilbau entworfen, wo groBere 
Ausgasungsmengen toleriert werden. Zudem werden in die- 65 
sem Patent keine Acrylathaftklebe-, sondern Kautschukkle- 
bemassen beschrieben. Diese Elastomere weisen einige 
prinzipielle Nachteile gegenuber Polyacrylaten auf, wie 
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z. B. die geringere Warmescherfestigkeit und die Tendenz 
zur Alterung uber die Oxidation der enthaltenden Doppel- 
bindungen. Da im Elektronikbereich haufig Ozon (z. B. bei 
Kopierern) entstehen kann, sind gerade die Kautschukklebe- 
massen fiir einen solchen Einsatz vollkommen ungeeignet. 
[0009] Im Patent US 5,761,184 sind vibrations-damp- 
fende Materialien beschrieben, die ebenfalls eine geringe 
Tendenz zur Ausgasung besitzen. Die Grenze der tolerierba- 
ren Ausgasung wurde aber nicht naher definiert. Femer 
wurde zur Anwendung des dampfenden Materials ein dop- 
pelseitiges Acrylathaftklebeband eingesetzt. Auch hier 
wurde das Haftklebeband nicht naher charakterisiert und das 
Ausgasungsverhalten des Verbundes untersucht. 
[0010] Die DE 198 07 752 A 1 fuhrt ein foggingfreies 
Klebeband ein, wobei als Fogging die Kondensation von 
verdampften fliichtigen Bestandteilen aus der Kraft fahr- 
zeug-Innenausstattung an den Glasscheiben bezeichnet 
wird. Dieses Selbstklebeband umfaBt einen foggingfreien 
Trager, auf dem zumindest einseitig eine foggingfreie, 
druckempfindliche Klebemasse aufgetragen ist. Als Klebe- 
masse wird dabei bevorzugt eine solche auf Acrylat-Hot- 
melt-Basis eingesetzt. Fiir den Restlosemittel geh alt wird 
eine bevorzugte Grenze von maximal 1 Gew.-% angegeben. 
[0011] Zusatzlich zu der oben erwahnten Entfernung des 
Losungsmittets aus dem PolymerisationsprozeB ist es fiir 
spezifische Anwendung der produzierten Polyacrylatmasse 
daher erforderlich, eine Nachreinigung durchzufuhren, bei 
dem neben noch vorhandenen Losungsmittelresten auch 
Restmonomerreste entfernt werden. Dieser Nachreinigungs- 
prozeB kann in Verbindung mit dem eigentlichen Aufkon- 
zentrationsverfahren durchgefiihrt werden. 
[0012] Einen Vorschlag fur eine Nachreinigung gibt die 
DE43 40 136 A 1. In dieser Schrift wird ein Verfahren be- 
schrieben, bei welchem die Entfernung des Losungsmittels 
im Vakuum stattfindet, wobei gegen Ende der Destination 
Schleppmittel wie Wasserdampf, Sticks toff, Argon, CO2 bei 
Temperaturen von uber 100°C zugefuhrt werden. Fur dieses 
Verfahren ist es allerdings notwendig, das System umzu- 
pumpen, um eine Optimierung der Polymerdurchmischung 
zu erzielen. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist es, daB durch 
diesen UmpumpprozeB Grenzen hinsichtlich der Viskositat 
der aufzukonzentrierenden Losung gegeben sind, so daB 
keine hoherviskosen Endprodukte hergestellt werden kon- 
nen. 

[0013] Von der BASF wurde ein reiativ niedermolekulares 
Acrylathotmelt entwickelt, welches einen UV-Vernetzungs- 
mechanismus besitzt [US 5,073,611]. Der copolymerisierte 
Benzophenonphotoinitiator ist ein Typ II Photoinitiator, der 
keine Fragmente wahrend der UV-Bestrahlung und somit 
der Vernetzung freisetzt. Diese Haftklebemassen besitzen 
ein geringe Tendenz zur Ausgasung. Dennoch ist - bedingt 
durch das Aufkonzentrations verfahren - der Restmonomer- 
anteil noch zu hoch und liegt oberhalb einer bevorzugten 
Grenze von 10 ug/g Klebemasse. 

[0014] Die DE 43 13 008 Al und die EP 621 326 B 1 be- 
schreiben die Nutzung eines Extruders zum Aufkonzentrie- 
ren einer Selbstklebemasse auf Acrylathotmelt-Basis. Dabei 
wird ein Extruder zum Aufkonzentrieren bzw. Entgasen ei- 
ner solchen Selbstklebemasse mit einem K-Wert von minde- 
stens 60 zu einem als Hotmelt fiir ein Pfl aster oder fur ein 
technisches Klebeband verarbeitbaren System verwendet. 
Ferner soil in einer bevorzugten Ausf uhrungsform der Erfin- 
dung der Resdosungsmittel-Gehalt dabei unter 1 Gew.-% 
sinken. 

[0015] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Haftklebemassen 
insbesondere fiir die Anwendung im Elektrik- und im Elek- 
tronikbereich zur Verfugung zu stellen, welche die Nachteile 
des Standes der Technik nicht aufweisen. Insbesondere soil 
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die AnwesenheiL von Monomeren und Fragmenten, welche 
zu Kurzschliissen und dergleichen fuhren konnen, fur derar- 
tig eingesetzte Haftklebemassen verringert werden. 
[0016] Es wurden iiberraschend und nicht vorhersehbar 
erstmalig Haftklebemassen hergestellt, bei welchen das 5 
Ausgasungsverhalten deutlich herabgesetzt ist, welche also 
hervorragend fur den Einsatz in diesem Anwendungsbereich 
gecignet sind. 

[0017] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Haft- 
klebemassen, auch auf Basis hoherviskoser Polyacrylate, io 
mit einem Anteil an restfluchtigen Bestandteilen von in 
Summe unter 50 ug/g, in verbesserter Weise noch unter 
10 ug/g (entsprechend 10 ppm) hergestellt werden konnen, 
wenn der HerstellprozeB einen AufkonzentrationsprozeB 
beinhaltet, bei welchem die Aufkonzentration unter Zugabe 15 
von Schleppmitteln durch einen entsprechenden Destillati- 
onsprozeB direkt in einem Extruder durchgefiihrt wird. Hier- 
durch lassen sich auch hoherviskose Poly mere aufreinigen. 
Vorteilhaft wird die Haftklebemasse durch schonende UV- 
A-Strahlung vernetzt. 20 
[0018] Entsprechend betrifft die Erfindung im Anspruch 1 
eine Haftklebemasse aus Polymeren bzw. Copolymeren, 
welche zumindest uberwiegend auf (Meth-) Acrylsaure oder 
deren Derivaten basieren, und welche einen Ausgasungs- 
wert von weniger als 50 ug/g in Surnme, bevorzugt von we- 25 
niger als 10 ug/g, bezogen auf das Gewicht der Haftklebe- 
masse, besitzt. Die Messung des Ausgasungswertes erfolgt 
dabei nach dem im experimentellen Teil als n tesa-Methode M 
bezeichneten Verfahren. 

[0019] In einer ersten sehr vorteilhaften Ausfuhrungsform 30 
ist die Haftklebemasse ein UV-vernetzbares oder ein UV- 
vernetztes Copolymerisat, zu deren Herstellung zumindest 
die folgenden Monomere eingesetzt werden: 
65 bis 100 Gew.-% Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure- 
Derivate der allgemeinen Formel 35 



o 




40 



Ri 

wobei Ri = H oder CH3 und R2 = eine Alkylkette mit 2 bis 
20 C-Atomen ist, und 0 bis 35 Gew-% Vinylverbindungen 
mit funktionellen Gruppen. 45 
[0020] Als Vinylverbindungen mit funktionellen Gruppen 
dabei bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Maleinsaureanhydrid, Styrol und 
Styrolverbindungen, Vinylester, insbesondere Vinylacetat, 
Vinylalkohole, Vinylether, Acrylamide, mit Doppelbindun- 50 
gen funktionalisierte Typ-II-Photoinitiatoren eingesetzt, wo- 
bei diese Aufzahlung nicht abschlieBend gemeint ist. 
[0021] Inhalt der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung einer Haftklebemasse, wie sie im vorstehenden 
beschrieben wurde. Bei diesem Verfahren wird eine durch 55 
radikalische Polymerisation erhaltliche Polyacrylatlosung 
eingesetzt. Der Polyacrylatlosung wird nach erfolgter Poly- 
merisation ein Schleppmittel zugesetzt und die mit dem 
Schleppmittel versetzte Polyacrylatlosung in einen Extruder 
geleitet, in welchem die Polyacrylatlosung einer Trager- 60 
dampfdestillation unterzogen wird. Durch die Aufkonzen- 
tration entsteht derart eine Polyacrylatmasse, welche aus der 
Schmelze weiterverarbeitet wird. 

[0022] Zur Herstellung der Polyacrylatlosung, welche fur 
die Aufkonzentration vorgesehen ist, wird eine freie oder 65 
kontrollierte radikalische Polymerisation durchgefiihrt. Die 
radikalische Polymerisation kann in Gegenwart eines orga- 
nischen Losungsmittels oder in Wasser oder in Gemischen 
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aus organischen Losungsmitteln, auch in Gemischen organi- 
scher Losungsmittel mit Wasser, durchgefiihrt werden. Be- 
vorzugt wird so wenig Losungsmittel wie moglich einge- 
setzt. Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und 
Temperatur - z wise hen 6 und 48 h. Das mittlere Molekular- 
gewicht der Polymere variiert zwischen 300.000 und 
2.000.000 g/mol, mehr bevorzugt zwischen 600.000 und 
1.200.000 g/mol. 

[0023] Zur Losungsmittelpolymerisation werden als L6- 
semittel vorzugsweise Ester gesattigter Carbonsauren (wie 
Ethylacetat), aliphatische KohlenwasserstofTe (wie n-Hexan 
oder n-Heptan), Ketone (wie Aceton oder Methylethylke- 
ton), Siedegrenzbenzin oderGemische dieser Losungsmittel 
verwendet. Sehr bevorzugt wird ein Losungsmittelgemisch 
aus Aceton und Isopropanol eingesetzt, wobei der Isopropa- 
nolgehalt zwischen 1 und 10 Gewichtsprozent liegt. Als Po- 
lymerisationsinitiatoren werden iibliche radikalbildende 
Verbindungen, wie beispiels weise Peroxide und Azoverbin- 
dungen, eingesetzt. Auch Initiatorgemische konnen verwen- 
det werden. Bei der Polymerisation konnen auch Thiole als 
weitere Regler zur Molekulargewichtssenkung und Verrin- 
gerung der Polydispersitat eingesetzt werden. Als weitere 
sogenannte Polymerisationsregler konnen z. B. Aikohole 
und Ether verwendet werden. 

[0024] Die Polymerisation zur Herstellung der Polyacry- 
latlosung kann in Polymerisationsreaktoren durchgefiihrt 
werden, die im allgemeinen mit einem Ruhrer, mehreren 
ZulaufgefaBen, RuckfluBkiihler, Heizung und Kuhlung ver- 
sehen sind und fur das Arbeiten unter N2-Atmosphare und 
Uberdruck ausgeriistet sind. 

[0025] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das 
Losemittel in einem Aufkonzentrationsextruder unter ver- 
mindertem Druck entfernt, wobei bevorzugt das Losemittel 
in verschiedenen Vakuumstufen abdestilliert wird. Das 
Schleppmittel dient dabei dazu, Losungsmittel, Verunreini- 
gungen und leichtfiiichtige Komponenten auszutragen. 
[0026] In einer verbesserten Variante des erfinderischen 
Verfahrens wird im AnschluB an die Aufkonzentation in zu- 
mindest einem weiteren Schritt eine Nachreinigung durch- 
gefiihrt, indem die aufkonzentrierte Polyacrylatmasse erneut 
mit demselben oder einem weiteren Schleppmittel versetzt 
wird und im Extruder eine weitere Tragerdampfdestillation 
durchgefiihrt wird, wobei bevorzugt jeweils hohere Tempe- 
raturen und niedrigere Vakuen gewahlt werden als in dem 
vorhergehenden Destillationsschritt. Dabei wird nochmals 
von Losemittel, Restmonomerresten und Verunreinigungen 
befreit. 

[0027] Der Extruder im Aufkonzentrationsschritt ist be- 
vorzugt ein gleich- oder gegenlaufiger Doppelschneckenex- 
truder. Die Aufkonzentration und die Nachreinigungs- 
schritte konnen dabei in ein- und demselben Extruder oder 
in einander nachgeschalteten Extrudern durchgefiihrt wer- 
den. Werden mehrere Extruder eingesetzt, so ist es guns tig, 
fur die Nachreinigungsschritte ebenfalls Doppelschnecken- 
extruder zu verwenden, wobei auch die gleich- oder gegen- 
laufig gewahlt werden konnen. 

[0028] In einer hervorragenden Vorgehens weise laBt sich 
als Schleppmittel fur die Destination in dem erfinderischen 
Verfahren Wasserdampf einsetzen. Geeignet sind aber auch 
organische, dem Fachmann fur die Tragerdampfdestillation 
gelaufige Schleppmittel. 

[0029] Bei der Wasserdampfdestillation dient der Wasser- 
dampf als Trager fur die aus der Haftklebemasse zu entfer- 
nenden, mehr oder weniger fluchtigen Stoffe. Selbst viele 
hochsiedende mit Wasser nicht oder nur wenig mischbaren 
Stoffe lassen sich auf diese Weise schon bei etwa 100°C de- 
stiilieren, wenn man sie zusammen mit Wasser erhitzt oder 
wahrend der Destination heiBen Wasserdampf hindurchlei- 
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[0030] Eine Variante, mit der die Wasserdampfdestillation 
zur Entfernung hohersiedender Komponenten betrieben 
werden kann, wird durch die Destination mit iiberhitztem 
Wasserdampf (bei Temperaturen von etwa 130°C) gegeben. 5 
[0031] Nur durch das erfinderische Verfahren, insbeson- 
dere durch eine geeignete Kombinauon von Aufkonzentra- 
tion und Nachreinigung, la'Bt sich die erfinderische Haftkle- 
bemasse mit den geforderten Ausgasungswerten erhalten. 
[0032] Die Poly aery latmassen konnen mit einem oder 10 
mehreren Additiven wie Alterungsschutzmitteln, Licht- 
schutzmitteln und Ozonschutzmitteln abgemischt sein, der 
Zeitpunkt des Zumischens fiir diese oder alle anderen Addi- 
tive kann dabei entsprechend der Verfahrensschritte giinstig 
gewahlt werden. So werden bevorzugt Komponenten, die 15 
den AufkonzentrationsprozeB nicht iiberstehen wurden, im 
Nachhinein zugemischt. 

[0033] Weiterhin konnen die Polyacrylatmassen mit ei- 
nem oder mehreren Fullstoffen wie Fasern, RuB, Zinkoxid, 
Titandioxid, Mikrovollkugeln, Kieselsaure, Silikaten und 20 
Kreide gefullt sein, wobei auch der Zusatz von blockie- 
rungsfreien Isocyanaten moglich ist. 
[0034] Fiir das erfinderische Verfahren ist es giinstig, ei- 
nen Verfahrensschritt anzuschlieBen, bei dem die aufkon- 
zentrierte und gegebenenfalis und vorteilhaft nachgereinigte 25 
Polyacrylatmasse auf ein Tragerrnaterial aufgetragen wird, 
in gunstiger Vorgehensweise aus der Schmelze. Es ist insbe- 
sondere fur die spatere Verwendung der Polyacrylatmasse 
als Haftklebemasse, insbesondere als sole he fur Haftklebe- 
bander, von Vorteil, die Polyacrylatmasse auf dem Trager- 30 
material einer Vernetzungsreaktion zu unterziehen. 
[0035] Hierfur ist es giinstig, die Poly aery latlosung nach 
der Polymerisation oder die Polyacrylatmasse nach dem 
Aufkonzentrationsschritt mit Vemetzem abgemischt wer- 
den. Geeignete Vernetzersubstanzen in diesem Sinne sind 35 
bi- oder multifunktioneile Acrylate, bi- oder multifunktio- 
nelle Isocyanate oder bi- oder multifunktioneile Epoxide. 
Verwendet werden konnen hier aber auch alle weiteren, dem 
Fachmann gelaufigen bi- oder multifunktionellen Verbin- 
dungen, die in der Lage sind, Poly aery late zu vernetzen. 40 
[0036] In einer Weiterentwicklung dieses Verfahrens wird 
die Polyacrylatmasse nach der Destination, aber vor der 
Vernetzung aus der Schmelze, also als HeiBschmelzmasse, 
ein- oder doppelseitig auf ein Tragerrnaterial, dies konnen 
vorteilhaft Folien (PP, BOPP, PET, P VC, Polyester etc.), Ge- 45 
webe (z. B. Baumwolle, Viskose, Viskoseacetat, Zellwolie), 
Vliese (beispielsweise aus Viskose oder Polyester), Filze, 
Schaume bzw. Schaumstoffe oder Trennpapier (Glassine, 
HDPE, LDPE) sein, direkt aufgetragen oder umlaminiert, 
wobei das Tragerrnaterial bevorzugt eine sehr geringe Aus- 50 
gasungsmenge (geringer 3 ug/g) besitzt; als ein Bei spiel sei 
hier das schon oben erwahnte PET genannt. Die Vernetzung 
der Polyacrylatmasse findet dann bevorzugt direkt auf dem 
Tragennaterial statt. 

[0037] Die Vernetzung der Polyacrylatmassen im erfinde- 55 
rischen Verfahren erfolgt durch Bestrahlung mitUV-Lichtin 
einem Wellenlangenbereich von bevorzugt 250 bis 400 nm, 
und zwar mit der hochsten Emissionsdichte im Bereich 
oberhalb von 300 nm. Dabei soil MaBgabe sein, daB die 
Lichtleistung von Licht im Wellenlangenbereich von 60 
300 nm bis 400 nm einen Anteil von mindestens 70%, sehr 
bevorzugt 90% an der insgesamt eingestrahlten Lichtlei- 
stung besitzt 

[0038] Vorteilhaft wird kurzzeitig mit dem Licht handels- 
ublicher Quecksilber-Hochdruck- oder -Mitteldrucklampen 65 
mit einer Leistung von beispielsweise 80 bis 400 W/cm be- 
strahlt. Um die Schadigung der Klebemasse zu vermeiden 
und keine zusatzlichen ausgasungsfahigen Komponenten zu 
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erzeugen, wird harte UV-Strahlung in einem Wellenlangen- 
bereich kleiner als 250 nm herausgefiltert. Die hauptsachli- 
che Verwendung von weicher UV-A-Strahlung fiihrt zu ei- 
ner hohen Vernetzungsausbeute unter schonenden Bedin- 
gungen. 

[0039] Zusatzlich kann die zu vernetzende Polyacrylat- 
masse mit einer silikonisierten Folie abgedeckt werden, die 
den harten Wellenlangenbereich absorbiert. Durch diese 
MaBnahme wird gleichzeitig der EinfluB von Luftsauerstoff 
ausgeschlossen. 

[0040] Hierbei oder als Alternative wird ein UV-Strahier 
eingesetzt, der mit mindestens 70%, sehr bevorzugt 90% 
seiner Emission in einem Wellenlangenbereich von 300 bis 
400 nm, bevorzugt 320 bis 400 nm, also im UV-A-Bereich, 
operiert. Derartige UV-Strahlungsgerate stellen beispiels- 
weise die "F15T8-BLB"-Lampen der Fa. Sylvana oder die 
"Sunlamp Performance 40W-R" der Fa. Philips dar, Der An- 
teil des Wellenlangenbereichs von 250 bis 320 nm wird so- 
mit minimiert. Ferner kann dotiertes Glas eingesetzt wer- 
den, um eine Strahlenbelastung der Haftklebemasse in die- 
sem Wellenlangenbereich durch die Filterwirkung des Gla- 
ses herabzusetzen. 

[0041] Fiir die UV- Vernetzung kann es angebracht sein, 
die Strahlerleistung der Bahngeschwindigkeit, mit der das 
beschichtete Tragerrnaterial durch den Strahlungsbereich 
gefiihrt wird, anzupassen oder die Bahn bei langsamer Vor- 
schubgeschwindigkeit teilweise abzuschatten, um die ther- 
mische Belastung zu verringern. Die Bestrahlungsdauer 
richtet sich nach Bauart und Leistung der jeweiligen Strah- 
lungsgerate. 

[0042] Weiterhin kann das derart hergestellte Haftklebe- 
band optional kurzzeitig erhitzt werden. Der Warmeeintrag 
kann durch Bestrahlung, z. B. mit UV-, IR- oder Mikrowel- 
ienbestrahlung, erfolgen. Die Bestrahlungseinrichtungen 
sind vorteilhaft mit einer Absaugevorrichtung gekoppelt. 
Die Haftklebemasse wird bevorzugt durch IR-Bestrahlung 
im Wellenlangenbereich um 1700 cm" 1 erhitzt, wobei die 
Temperatur der Haftklebemasse zumindest 100°C, bevor- 
zugt 120°C oder hoher betragen, dabei aber einen oberen 
Grenzwert von 170°C nicht iiberschreiten sollte. 
[0043] Teil der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung ei- 
ner wie zuvor beschriebenen Haftklebemasse oder einer 
nach einem der zuvor beschriebenen Verfahren erhaltlichen 
Haftklebemasse fiir ein Klebeband, insbesondere zur An- 
wendung in der Elektronik-Industrie. Insbesondere bean- 
sprucht wird ein Klebeband mit einer ein- oder beidseitig 
auf ein Tragerrnaterial aufgetragenen Schicht einer Haftkle- 
bemasse, welche einen Ausgasungswert von weniger als 
50 ug/g in Summe, bevorzugt von weniger als 10 ug/g, be- 
zogen auf das Gewicht der Haftklebemasse, besitzt. 
[0044] Ein Klebeband, bei welchem das Tragerrnaterial 
eine sehr geringe Tendenz zur Ausgasung, bevorzugt von 
weniger als 5 ug/g besitzt, gemessen unter den bereits ge- 
nannten Bedingungen fur die Ausgasungsmessungen, ist 
eine besonderes vorteilhafte Weiterentwicklung des erfinde- 
rischen Klebebandes. Noch bevorzugter werden TVagerma- 
terialien mit weniger als 3 ug/g verwendet. 
[0045] Zur naheren Erlauterung der Erfindung sollen die 
nachfolgend dargestellten Versuchsreihen dienen, ohne sich 
durch die Wahl der Beispiele unnotig beschranken zu wol- 
len. 
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Beispiele 
Testmethoden 

Messung des Ausgasungswertes ("tesa-Methode") 5 

Vorbereitung der Muster 

[0046] Die Klebemassen wurden auf PET-Folie im Hot- 
meltverfahren beschichtet. Der Masseauftrag betrug ca. 10 
50g/m 2 . Nach oder vor der UV-Bestrahlung wurde eine 
etwa 40 cm 2 groBe Probenflache aus dem Lappenmuster 
ausgeschnitten, mit Glasperlen (Durchmesser: 60 bis 80 um) 
bestreut und zusammengerollt in ein 25 ml Headspace-Glas- 
chen uberfuhrt. Die Probe wurde 1 h bei 100°C bei Normal- 15 
druck ausgeheizt und abschlieBend die leichtfliichtigen Be- 
standteile aus dem Dampfraum in den GC injiziert. 



066 A 1 

8 

Beispiel 3 

[0054] UV-AC Resin 203™ (BASF AG) wurde mit einem 
Hotmelt-Coater auf einen PET-Trager mit 100 g/m 2 Masse- 
auftrag beschichtet und anschlieBend mit einer UV-Anlage 
der Fa. Eltosch (Quecksilbermitteldruckstrahler, 120 W/cm, 
voile Leistung) 4 mal mit 10 m/min. bestrahlt. AnschlieBend 
wurde das Ausgasungsverhalten ermittelt. 

Beispiel 4 

[0055] UV-AC Resin 203™ (BASF AG) wurde in einem 
3-Hals-Kolben gefullt und 2 h Wasserdampf hindurchge- 
fuhrt. AnschlieBend wurde der gereinigte Hotmelt wie- 
derum mit einem Hotmelt-Coater mit 100 g/m 2 Masseauf- 
trag auf eine PET-Folie beschichtet und das Ausgasungsver- 
halten bestimmt. 



Analyse 

20 

[0047] Die leichtfliichtigen Bestandteile wurden iiber GC- 
MS ermittelt. Als MeBgerate wurden verwendet: 
GC: Hewlett Packard HP 5890 SERIES E 
MS: Hewlett Packard HP 5989 A 

[0048] Zur Messung wurde eine DB-5 Saule mit 60 m 25 
Lange, 0,25 mm Innendurchmesser und 1 um Filmdicke 
eingebaut. Die Messung erfolgte mit einem Temperaturpro- 
gramm 50°C (3 min.)-15°arnin-260°C (2 min.). Als Tra- 
gergas wurde Wasserstoff (90 kPa) mit einem Strom von 
1 ml/min benutzt. Das Spiitverhaltnis betrug 1 : 10. 30 
[0049] Die Quantifizierung der Peaks im GC erfolgte ge- 
gen externe Standards. 

Bestimmung des Gelanteils 

35 

[0050] Die sorgfaltig getrockneten losungsmittelfreien 
Klebstoffproben werden in ein Vliestutchen aus Polyethyien 
(Tyvek-Vlies) eingeschweiBt. Aus derDifferenz derProben- 
gewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch 
Toluol wird der Gelwert als prozentuale Angabe des Ge- 40 
wichtsanteil des Polymers, der nicht in Toluol loslich ist, be- 
stimmt. 

Ergebnisse 

45 

[0051] Kommerziell erhaltliche Haftklebebander besitzen 
durchweg eine hohe Ausgasungsrate. Selbst Haftklebeban- 
der, die thermisch vernetzt wurden, besitzen immer noch ein 
unbefriedigendes Ausgangsverhalten. Im folgenden werden 
die fiir Ihr geringes Ausgasungsverhalten ausgelobten UV- 50 
AC Resins™ (BASF AG) miteinander verglichen. 



Beispiel 5 

[0056] Es wurde analog Beispiel 4 vorgegangen. Das Kle- 
beband wurde mit einer UV-Anlage der Fa. Eltosch (Queck- 
silbermitteldruckstrahler, 120 W/cm, voile Leistung) 1 mal 
mit 10 m/min. bestrahlt. AnschlieBend wurde das Ausga- 
sungsverhalten ermittelt. 

Beispiel 6 

[0057] UV-AC Resin 203™ (BASF AG) wurde zusam- 
men mit Wassserdampf in einen Werner und Pfleiderer ZSK 
30 Doppelschneckenaufkonzentrationsextruder mit einer 
Aufkonzentrationstemperatur von 70°C eingefuhrt. Uber 
drei unterschiedlichen Vakuumstufen wurde das Wasser/ 
Verunreinigungsgemisch abgezogen. AnschheBend wurde 
der gereinigte Hotmelt wiederum mit einem Hotmelt-Coater 
mit 100 g/m 2 Masseauftrag auf eine PET-Folie beschichtet 
und das Ausgasungsverhalten bestimmt. 

Beispiel 7 

[0058] Eine entsprechend Beispiel 6 hergestellte Haft- 
klebmassse wurde iiber eine Biigel-Duse der Fa. EDI auf ei- 
nen PET-Trager mit einem Masseauftrag von 100 g/m 2 be- 
schichtet. Eine Probe wurde anschlieBend mit 4 Philips Sun- 
lamps Performance 40W-R fur 2 Minuten bestrahlt. 

Resultate 

[0059] Die Ergebnisse der Ausgasungen sind in der Ta- 
belle 2 zusammengefaBt: 



Beispiel 1 

[0052] UV-AC Resin 203™ (BASF AG) wurde mit einem 55 
Hotmelt-Coater auf einen PET-Trager mit 100 g/m 2 Masse- 
auftrag beschichtet und anschlieBend das Ausgasungsver- 
halten nach obiger Methode ermittelt. 

Beispiel 2 60 



[0053] UV-AC Resin 203™ (BASF AG) wurde mit einem 
Hotmelt-Coater auf einen PET-Trager mit 100 g/m 2 Masse- 
auftrag beschichtet und anschlieBend mit einer UV-Anlage 
der Fa. Eltosch (Quecksilbermitteldruckstrahler, 120 W/cm, 65 
voile Leistung) 1 mal mit 10 m/min. bestrahlt. AnschlieBend 
wurde das Ausgasungsverhalten ermittelt. 
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Tabelle 2 
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[0060] Die Ergebnisse zeigen, daB die fur geringes Ausga- 20 
sungsverhalten ausgelobten UV-AC Resins™ noch sehr 
groBe Mengen an leichtfliichtigen Anteilen enthalten. Ver- 
wendet man den UV-AC-Resin 203™ zur Hotmelt-Be- 
schichtung und vernetzt mit konventionellem UV-Licht 
nach, so besitzt das gesamte Haftklebeband noch fliichtige 25 
Bestandteile zwischen 210 und 400 ug/g Klebemasse. Als 
fliichtige Bestandteile wurden folgende Verbindungen de- 
tektiert: 

Aceton, 2-Methyl-pentan, 3-Methyl-pentan, Hexan, Ethyl- 
acetat, 2-Methyi-l-propanol, 1-Butanol, 2,4-Dimethyl-pen- 30 
tan, Cyclohexan, 3-Methylhexan, 1,2-Dimethylcyclopentan, 
Heptan, Methylcyclohexan, Toluol, 3-Methylheptan, Ethyl- 
benzol, p-Xylol, 2-Propansaurebutyiester, 1,3-Dimethyl- 
benzoi, Benzol, Arneisensaurebutylester, Butanal und Iso- 
buten. 35 
[0061] Die gemessenen Mengen sind eindeutig zu groB 
fiir Anwendungen in der elektrischen oder elektronischen 
Industrie. Dagegen zeigt der zusatzlich gereinigte UV-AC- 
Resin™ mit Wasserdampf ein bedeutend geringeres Ausga- 
sungsverhalten. Auch optisch verliert die Haftklebemasse 40 
ihre gelbe Eigenfarbung und ist wasserklar und transparent. 
[0062] Zum Erreichen eines Haftklebebandes mit gerin- 
gem Ausgasungsverhalten muB schonend vernetzt werden. 
Hierfur wird bevorzugt mit einem UV-A-Strahler UV-ver- 
netzt. Wird dies nicht getan (Beispiel 5), so wird durch die 45 
harte UV-C-Strahlung die Acrylathaftklebemasse gescha- 
digt und es entstehen Fragmente, wie z. B. n-Butanol und n- 
Butanal (Beispiel 5). 

[0063] Zur Erreichung eines Haftklebebandes mit einem 
Ausgasungsverhalten geringer 10 ug/g muB neben der Was- 50 
serdampfdestiliation zur Aufreinigung des Basis-Hotrnelts 
selektiv mit UV- A-Licht bestrahlt und vernetzt werden (Bei- 
spiel 6). 

[0064] Vorteil der vorliegenden Erfindung ist es, daB eine 
Haftklebemasse zur Verfiigung gestellt wird, deren sehr ge- 55 
ringes Ausgasungsverhalten auch nach einem Vernetzungs- 
prozeB nicht signifikant ansteigt und welches daher erhebli- 
che Vorteile fiir die Anwendung bietet. Das Ausgasungsver- 
halten bei nach herkommlichen Verfahren aufkonzentrierten 
Haftklebemassen nimmt bei der Vernetzung durch Bestrah- 60 
lung mit den ub lichen, nicht gefllterten Quecksilberlampen 
erheblich wieder zu, wie auch die Beispiele 4 und 5 zeigen. 
Dabei wird der tolerierbare Grenzwert wieder iiberschritten. 
Das erfinderische Verfahren gibt nun das erste Mai die Mog- 
lichkeit, entsprechende niedrigausgasende vernetzte Haft- 65 
klebemassen anzubieten. Durch die Tragergasdestillation im 
Extruder lassen sich dabei auch Polyacrylatlosungen auf- 
konzentrieren, welche zu hoher viskosen Polyacrylatmassen 
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fuhren. Ein Verfahren, welches einen UmpumpprozeB bein- 
haltet, fuhrt nicht zu diesen Ergebnissen. 
[0065] Durch die vorteilhaft gewahlten Monomerzusam- 
mensetzungen istdieBeanspruchung der Polyacrylatmassen 
im Extruder gering. Werden beispielsweise Polymere mit 
Molekulargewichten von etwa 1 Million (M w « 
1.000.000 g/mol) eingesetzt, so betragt der Molekularge- 
wichtsabbau im Extruder dabei nur bis zu 5%. 

Patentanspriiche 

1. Haftklebemasse aus Poiymeren bzw. Copolymeren, 
welche zumindest uberwiegend auf (Meth-)Acrylsaure 
und/oder deren Derivaten basieren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Haftklebemasse einen Ausgasungs- 
wert von nicht mehr als 50 ug/g in Summe, bevorzugt 
von weniger als 10 ug/g, besitzt, wenn man die Haft- 
klebemasse nach der tesa-Methode vermiBt. 

2. Haftklebemasse nan Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Herstellung der Polymere bzw. Copo- 
lymere zumindest folgende Monomere eingesetzt wer- 
den: 

(a) 65 bis 100 Gew.-% Acrylsaure- und/oder Me- 
thacrylsaure-Derivate der aligemeinen Formel 



o 




wobei R L = H oder CH 3 und R 2 = eine Alkylkette 
mit 2 bis 20 C-Atomen ist, 
(b) 0 bis 35Gew.-% Vinylverbindungen mit 
funkuoneilen Gruppen. 

3. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse 
nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, 
bei welchem eine durch radikalische Polymerisation 
erhaltliche Polyacryladosung eingesetzt wird, gekenn- 
zeichnet durch eine Aufkonzenu-ation, bei welcher 
der Polyacryladosung nach erfolgter Polymerisadon 
ein Schleppmittel zugesetzt wird, 

die mit dem Schleppmittel versetzte Polyacryladosung 
in einen Extruder geleitet wird, in welchem die Poly- 
acrylatlosung einer Tragerdampfdestillation unterzo- 
gen wird, 

derart durch die Aufkonzentration eine Polyacrylat- 
masse entsteht, welche aus der Schmelze weiterverar- 
beitet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB im AnschluB an die Aufkonzentration in zu- 
mindest einem weiteren Schritt eine Nachreinigung 
durchgefuhrt wird, indem die aufkonzentrierte Poly- 
acrylatmasse erneut mit demselben oder einem weite- 
ren Schleppmittel versetzt wird und im Extruder eine 
weitere Tragerdampfdestillation durchgefuhrt wird, 
wobei bevorzugt jeweils hohere Temperaturen und 
niedrigere Vakuen gewahlt werden als in dem vorher- 
gehenden Destillationsschritt. 

5. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 3 
oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest der Ex- 
truder im Aufkonzentrationsschritt ein gleich- oder ge- 
genlauflger Doppelschneckenextruder ist. 

6. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 3 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Schleppmittel 
Wasserdampf verwendet wird. 

7. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 3 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
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die aufkonzentrierte Polyacrylatmasse auf ein Trager- 
material aufgetragen wird 

und die Polyacrylatmasse auf dem TVagermaterial einer 
Vernetzungsreaktion unterzogen wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 5 
net, daB zur Vernetzung UV-Licht in einem Wellenlan- 
genbereich von 250 bis 400 nm verwendet wird, mit 
der MaBgabe, daB die Lichtleistung von Licht im Wel- 
lenlangenbereich von 300 nrn bis 400 nm einen Anteil 
von mindestens 70%, sehr bevorzugt 90% an der insge- 10 
samt eingestrahlten Lichtleistung besitzt. 

9. Klebeband, insbesondere fur die Verwendung in der 
Elektronikindustrie, mit einer ein- oder beidseitig auf 
ein Tragermateriai aufgetragenen Schicht einer Haft- 
klebemasse nach einem der Anspruche 1 oder 2. 15 

10. Klebeband nach Anspruch 9, gekennzeichnet 
durch ein Tragermateriai mit einer sehr geringen Ten- 
denz zur Ausgasung, bevorzugt von weniger als 5 ug/g. 

20 
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